Intel. 3; 



BUNDESHEPUBLIK DEUTSCHLAND 



OEUTSCHES 




PATENTAMT 



C09C 1/36 



® 
® 



Auslegeschrift 15 92 951 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Offenlegungstag: 



P15 92 95T.8-41 
5. 1.67 
11. 2.71 



Bekanntmachurtgstag: 2. 10. 80 



Unionspriorftat: 
<§> @ @ 



7. 1.66 V.St-v.Amerika 513194 



@ Bezeichnung: Pigmontmasse auf dar Basis von kiistallinem Trtandioxid und Verfahren 

zu deren Herstellung 



® 



Anmelder: 



E.I. du Pont de Nemours and Co., Wilmington, Del. (V.St.A.) 



<8> 
<8> 



Vertreter: 
Erfinder: 



Abitz, W.. Dr.-lng.; Morf, D., Dr.; Pat.-Anwalte, 8000 Munchen 
Werner, Alfred John, Newport. Dei; (V.S1.A.) 



Fur die Beurteilung der Petentfahigkert in Betracht gazogene Druckschrrften: 
DE-OS 14 67 478 
AT 239937 
6 61 398 
8 69 729 

28 85 386 

29 57 763 



BE 
GB 
US 
US 



CM 



to 

O) 



Ul 

a 



• 9 60 030 U 



15 92 

i 

Pateqtansprflche: 

1. Pigmentmasse aus laristallinem Titandioxid, das 
durch Dampfphasen-Oxidation von Titantctrachlo- 5 
rid gewonnen wurde uod mit etner Haut von 
cBchtem, amorphem Silidumdioxid in einer Menge 
von 0,5 bis 25 Gew-% flberzogen 1st, dadurch 
geken&zeichnet, dafi die Sitfriumdioxidhaut 
thrcrscits von 0,5 bis 25 Gcw.-% ausgef&Iltem AljOj 10 
umgeben ist, welches aus losEchem Alumina t 
gewonnen wurde. 

2. Verfahren zur Herstellung der Pigmentmasse 
gemaB Anspruch 1, bei dem man auf TitandioxidteU- 
chen, die durch Dampfphasen-Oxidation von Tttan- is 
tetracblorid hergesteUt sind, einen Oberzug von 
dichtem, amorphem Silidumdioxid in einer Menge 
vou 0,5 bis 25 Gew-% des TitandioxkL aufbringt 
indero man eine wafirige Aufscblammuiig der 
Ti tandioxid t eilchen mit der erforderBchen Menge an 20 
aktivem Sflidumdioxid vermischt, dann das Gemisch 
bei cincm pH- Wert oberhalb 8 und etner Tempera- 
tur zwischen 40° C und dem Siedepunkt des Wassers 
und bet einer Aikalimetalhonenkonzentraubn von 
unter etwa I n kraftig durchmischt, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man der Aufschlammung der 
mit S1O3 Qberzogenen TiOj-Teilchen bei etnem pH 
unter 7 erne wafirige Aluminat-Losung in einer 
Menge zusetzt, die 0,5 bis 25 Gew-% AI2O3, bezogeo 
auf TK)a ergibt, dann den pH- Wert albn&hlich in den 
Bereich zwischen 7 und 8 erhoht und die 
Aufschlammung so lange in diesem pH-Bererch halt, 
bis alles vorhandene Idsliche Aluminium 1 in Form 
cines wasscrhaltigen Aluminiumoxids niederge- 
schlagen ist, und dafi man dann die Pigmentteilchen 
in Gblicher Weise isoliert, trocknet und vermahlL 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Aluminiumoxid-Umhullung 
aus Idslichem Natriumaluminat aufbringt 

4. Verfahren nach Anspruch 2 und 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man Tiiandioxidpigmentteil* 
chen mit cincm Gehalt an 0£ bis 3 Gew.-% 
Aluminiumoxid verwendet, die durch gleichzeitige 
Dampfphasen-Oxidation von Aluminiumchlorid und 
Titantetrachlorid erhalten wurden, und deren mittlr- 
re Teilchengrefie zwischen 0,2 bis 0,5 Mikrometer im 
Durchmesser betr&gt, dafi man Silidumdioxid in 
einer Menge zwischen 5 und 10% darauf abscheidet, 
wobei die Alkaliionenkonzentration w&hrend des 
Oberzugsverfahrens unter 03 n gehalten wird, dafi 
die Aufschlammung bei der Ausfallung des Alumi- 
niumoxkis auf einen pH-Wert unter 3,5 angesauert 
wird und die Trocknung des Produktes bei einer 
Temperatur unterhalb 250° C erfolgt 



Die Erfindung betrifft verbesserte Titandioxidpig* 
mente, die hohe Deckkraft haben und in fhTssigen 
tiberzugsmassen auBerst leicht dlspergierbar sind Nach 
dem Trocknen zu dUnnen Filmen sind dicsc Obcrzugs- 
mass en glatt und aufierst bestandig gegentiber Witte- 
rungseinf.Jssen. Die Erfindung betrifft audi ein 
Verfahren zur Herstellung solcher neuer Pigmentmas- 
se n. 

THandioxidpigmeme eignen sich in hcrvorragendem 
Mafle fur Farben. Emaille und Lacke. Ihre Qualitflt kann 
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noch wchcr durch geejgnete Ver&nderungen der 
Oberflache der Pigmentteilchen verbessert werden, und 
zwar durch Oberzieben der Oberflache von Pigmenten 
aus caldniertem Tttandioxid mit einer dichten Haut aus 
SiJjcjumdioxid, wie dies in der US-PS 28 85 336 
tteschrieben wird Die Haltbarkeit bzw- Festigkeit von 
Film en bus Farben, die aus einem solchen mit 
Silichimdioxid uberzogenen Pigment zuberettet wurden, 
ist stark verbessert, und zwar tntbesondere hinsichtlich 
Wctterbestfindigkeit 

Um die optimalen Pigmenteigenscbaften >on als Ruul 
vorliegendem Titandioxid zu entwickeln, das durch 
Chlorid-E>anipfphaseTi<)xidatkiiisverfahren hergesteUt 
wurde. mufi man das Tttandioxid mahlen. Dies erfolgt 
vorzugsweise in PraU- oder Strahlmuhlen, obgieich 
gelegentlich auch Kugelmuhlen oder andere herkomm- 
liche Mahlen verwendet werden. Wenn im Falle des mit 
Sifiaumdioxid beschichteten Titandioxids das Mahlen 
nur vor der Behandhing mit Sulciumdioxid. erfolgt, dann 
bletben wahrend der Behandlung gegebenenfalls gebil- 
dete Aggregate in dem Produkt zuruck und dispergieren 
sich racht in organischen Flussigkeiten, die als Trager fur 
daraus hergest elite Farben verwendet werden. Der 
Glanz des FarbfUms wird nachtetlig bceinflufit, und der 
25 Film sieht griefiig aus, Jedoch auch dann, wenn das 
Mahlen nach der Behandhing mit Sulciumdioxid erfolgt, 
ist der gewunschte Grad der Komgroflenverringerung 
schwer zu erhalten und das Produkt ist schwierig zu 
dispergieren und hat nicht die optimal e Deckkraft und 
10 den Glanz in Farbfumen. 

Die Ursache fur die oben erwahnten Schwierigkeiten 
ist nicht genau bekannL Ob es nun one gewisse AffinitlM 
zwischen den mit Silidumdioxid beschichteten Pigment* 
teuchen gibt, die der Grund fur deren Agglomerieren 
is sind, oder ob das Mahlen des Pigmentes den 
SilichimdioxidQberzug auifbricht und die Titanteilchen so 
freilegt, dafi cine Agglomeration mdglich ist, oder ob es 
dafOr eine etwas andere Erktarung gibt, so bleibt immer 
die Tatsache, dafi etn derartig nachteiliges Fehlen von 
40 Glanz und Deckkraft ernsthaft die Brauchbarkeit des 
mitSiliciumdioxid behandelten Pigmentes herabsetzt 

Aus der OE-PS 2 39 937 ist die Herstellung von 
TiOr Pigmenten bekannt, wobei auf das Rutil-Pigment 
in einer ersten Oberzugsbildenden Stufe gemaD An* 
45 spruch 1 zunSchst Silicate und/oder Metallsalze 
aufgebracht werden. Das so behandelte Pigment wird 
bei 100 bis 400° C getrocknet und gemahlen. Auf dieses 
getrocknete und gemahlene Produkt werden dann in 
einer zweiten Oberzugsbildenden Stufe Silica t und/oder 
so Al-Salz und/oder sonstige Metallsalze aufgebrachL 
SchlieBlich wird das Pigment hy^Tiert, gewaschen, 
getrocknet und gemahlen. Aus der Beschreibung und 
den Beispielen der OE-PS 2 39 937 ergibt sich for die 
Auslegung dec Anspruchs 1, dafi man in der ersten 
55 oberzugsbildenden Stufe sowohl SiOi und AI2O3 
gemeinsam, oder AI2O3 allein aufbringen kann, dafi man 
jedoch S1O7 nicht allein verwenden soli, da das Produkt 
dann schwer filtrierbar wird und unter Umstanden 
pigmenttechnisch minderwertig bt Obereuistimmend 
60 damtt wird in keinem der Beispiele SiOj allein 
aufgebracht In ahnlicher Weise wird in der zweiten 
Oberzugsbildenden Stufe entweder ein ternires System 
oder ein binares System aus SiO* und AI7O3 aufgebracht, 
wobei das ternare System bevorzugt wird Eine alleinige 
Aufbringung von AljOj ist nicht vorgesehen. Wciterhin 
ist wesentlich* dafi zwischen den bciden Uberzugsbilden- 
den Stufe n eine Trocknungs- und Mahlstufe dazwi- 
schengeschaltet ist. SchlieBlich ist von Bedeutung, daO 
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als AJaOj-QueUe jeweils nur Al-Salzldsungen verwendet 
werden 

Die gemlB dem Verfahren der OE-PS 2 39 937 
hergestellten Pigmente wetsen jedoch mehrere Nach- 
tcfle au£ So and diese zwar gegenQber Sfiqren s 
widemandsrahiger als reines RutiJ, jedoch ist ihre 
SauretosBcfakeit keineswegs zufriedensteUend ParOber 
hinaos and der Glanz und die Emulsionsaktrvitdt diescr 
Pigmente nicht optima L 

Weherhin ist aus der US-PS 25 59 638 die Herstellung to 
eines Rutupigments durcb Dampfphasenoxidauon von 
TiCU tnit Sauerstoff in Anwesenbeit geringer Mengen 
von AJO3 bekannt Die auf diese Weise hergestellten 
TeOcfaen erhaiten aufler Ti0 2 und AI2Q3 gegebenenfails 
auch S1O2. Die Teilcben sind homogen zusammenge- 15 
setzt, das heiflt, sie baben keine Hillle, weder eine 
SiOz-Hufle (als InnenhOlIe), nocb eine AliOj-HQlle (als 
AuBenhuOe). Auch diese Pigmente sin binsichtlich 
Saureloslichkeit, Glanz, etc, nicht zufriedenstellend. 

Aus der GB-PS 8 59 729 sind Pigmentmassen 20 
bekannt, bei denen Titandioxid mit Silidumdioxid und 
Ahimmmmoxid • bescbichtet sind. Dabei sind die aus 
Titandioxid bestehenden Pigmentkeme mit Mtscbungen 
aus Aluminiumoxid und Sflictumdioxid oder Aluminium- 
siHkaten bescbichtet Eine dichte erste Hfllle aus 25 
SUidumdioxid und eine darauf aufgebrachte zweite 
Hulle aus Ahjminiumoxid wird bei dem Verfahren der 
GB-PS 859 729 nicht erhaiten. 

In ihnucfaer Weise sind aus der BE-PS 6 61398 
Pigmente bekannt die mit Mischungen von wen igs tens so 
zwei Oxiden, zu denen auch Silidumdioxid und 
AJujniniumoxid gehdren kdnnen, beschichtet 

SchDeBIicb ist ci aus der US-PS 29 57 753 bekannt, 
dafl TiO*-Pigmente haufig AI2O* als Rutil-Bildner 
en thalten kdnnen. 35 

A He diese bekannten Pigmente sine* jedoch hinsicht- 
lich der ©ben genannten Eigenschaften ebenfalls nicht 
zufriedensteUend 

Aufgabe der voliegenden Erfindung ist es daher. 
Pigmentmassen zur Verfugung zu stellen, die gegenOber 40 
Sauren bestandiger sind, einen hdheren Glanz und eine 
geringere. Emulsionsaktivitat aufweisen, wobei die aus 
diesen Pigmenten hergestellten Filme eine gute 
Deckkraft und eine hohe Wetterbestandigkeit haben. 

Gegenstand der Erfindung sind Pigmentmassen aus 4 » 
kristallinem Titandioxid, das durch Dampfphasen -Oxi- 
dation von Titantetrachlorid gewonnen wurde, und mit 
einer Haut von dichtem, amorphem Silidumdioxid in 
einer Mengt von 0,5 bis 25 Gew.-% uberzogen ist, 
welchc dadurch gekennzeichnet sind, daB die Silicium- so 
dioxidhaut ihrerseits von 0/ bis 25 Gew.-% ausgefall- 
tem AljOj umgeben ist, welches aus loslichem Aluminat 
gewonnen wurde. Die Gewichtsprozentangaben sind 
dabei auf das Gewicht von T1Q2 bezogen. Die 
Pigmentmasse stellt eine weiBe, pulverige Masse dar, 55 
die Teilchen enthfilt, welche Kerne von Pigmentartigem, 
kristallinem Titandioxid haben. Die Menge an ausgefall- 
tern AljOj kann 0,5 bis 10 Gew.-^j und zur weiteren 
Verbesserungder Festigkeit bezOglich Kreiden 20 bis 25 
Gew.-% betragen. m 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren 
zur Herstellung der Pigmentmasser, bei dem man auf 
Titandioxidteilchen, die durch Damp.'ptvuen-Oxida lion 
von Titantetrachlorid hergestellt sind, einen Oberzug 
von dichtem, amorphem* Siliciumdioxid in einer Menge 61 
von 0,5 bis 25 Gew.-tyb des Titandioxids aufhringt, tndem 
man eine waBrige Aufschlammung der Titandioxidteil- 
chen mit der erforderlichen Menge von Natriumsilicat- 
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losung vermischt, dann das Gemisch bet einem pH- Wert 
oberhalb 8 und einer Tcmperatur zwischen 40 P C und 
dem Siedepunkt des Wassers und bei einer Alkaliionen- 
konzentration von unter etwa 1 n krafttg durchmischt, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, dafl man der 
Aufschlammung der mit SiCfe Qberzogenen TIOj-Teil- 
chen bei einem pH unter 7 eine waflrige Aluminat-Ld- 
sung in einer Menge zusetzt, die 0,5 bis 25 Gew.% 
AljOa, bezogen auf HO* ergibt, dann den pH-Wert 
allmahlich in den Be retch zwischen 7 und 8 erfadht und 
die Aufschlammung solange in desem pH-Bereicn halt, 
bis alles vorbandene ldsliche Aluminium in Form eines 
wasserhaldgen Aluminiumoxids niedergeschlagen ist, 
und dafl man die Pigmentteilchen in Oblicher Weise 
isoliert trocknet und vermahh. Vorzugsweise wird 
dabei die AJuminiuraoxid-UrnhGUung aus iQslichem 
Nairium aluminat aufgebracht 

Eine besonders bevorzugte Ausruhrungsform der 
Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dafl man 
Titandioxidpigmenneilchen nut einem Gehalt an 03 bis 
3 Gcw.-% Aluminiumoxid verwendet, die durch 
gleichzeitige Dampfphasen-Oxidation von Alumini- 
umchlorid und Titantetrachlorid erhaiten wurden, und 
deren mittlerc TeuchengrdBe zwischen 0,2 bis 0,5 
Mikrometer im Durchmesser betragt, dafl man Silidum- 
dioxid in einer Menge zwischen 5 und 10% darauf 
abscheidet, wobei die Alkalnonenkonzentration wah- 
rend des Oberzugsverfahrens unter 0,3 n gehahen wird, 
dafl die Aufschlammung bei der AusfaJlung des 
Aluminiumoxids auf einen pH-Wert unter 3J5 ange- 
sauert wird, und dafl die Trocknung des Produkts bei 
einer Teraperaturunterhalb250°Cerfolgt. 

Den vorzugsweisen Gehalt an 03 bis 3 Gew.-% 
Aluminiumoxid in den Titandioxidpigmentteilchen er- 
halt man durch die gleichzeitige Dampfphasen-Oxida- 
tion von Aluminiumchlorid. Die mittlerc Teilchengrdfle 
des Titandioxids kann zwischen etwa 0,1 und 1 
Mikrometer im Durchmesser liegert 

Bei dem erfindungsgemdflen Verfahren erfolgt das 
Durchmischen so schnell, dafl dabei nur ein ganz 
geringer Teil an Siliciumdioxid-Gel im Gemisch ausfallL 
Unter diesen A r bei tsbed in gun gen wird dann das 
Silidumdioxid in Form eines dichten, fest haftenden, 
amorphen Oberzugs auf den Titandioxidteilchen nieder- 
geschlagen. Der dabei gebildete Schlamm wird dann mit 
einer waflrigen Afuminat-Ldsung, vorzugsweise Natri- 
umaluminat-Losung, vc-setzt, die 0,5 bis 10 Gew.-%, 
gegebenenfails hinau' bis zu 20 oder 25 Gew.-% AljOj, 
bezogen auf T1O7, ergibt Die Gewinnung des Produkts 
erfolgt vorzugsweise durch Filtration und Waschen, um 
dadurch wenigstens einen Hauptteil der wahrend der 
Reaktion gebildeten lOslichen Salze zu entfernen. Die 
Entfernung des restlichen Wassers erfolgt vorzugsweise 
nach dem SprOhtrocknungsverfahren. Das Mahlen 
schlieBlich erfolgt vorzugsweise mil einer StrahlmOhle. 

Erflndungsgemflfl wurde festgestellt, dafl das griefleli- 
ge Aussehen und die niedrige Deckkraft der aus der 
US-PS 28 85 366 bekannten, mit Silidumdioxid be- 
schichteten Pigmentteilchen mit einer schwierigen oder 
unvollkommenen Dispergierbarkeft des beschichteten 
Pigmentes zusammenhSngen. 

Durch die vorliegende Erfindung werden Pigment- 
massen zur VerfOgung gestellt, die in flOssigen 
Oberzugsmassen auBerst leicht dispergierbar sind. 
Diese leichre Dispergierbarkeit . offenbart sich dabei 
durch die Tatsache, daB die Filme hervorragend glatt 
und deckfi'hig sind und dartiber hinaus ihre hervorra- 
gende Haltbarkeit beibehalten, wenn nach diesen 
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Verfahren behandelte Pigmente in flQssigen Oberzugs- 
massen dispergiert sind, und wenn solche Mass en aus 
dunnen Fflmen gctrocknet werden, Brfindungsgemafl 
wurde gcrunden, dafi nach Oberziehen eines Rutfl-Pig- 
mentes rait dem Siliciumdioxid in der besonderen Art 5 
and Weise und nachfolgender Behandlung des so 
Qberzogcnen Pigroentcs mit einem besonders herge- 
s tell ten AJuminiumoxid das Erzeugnis dann filtricrt, 
gewaschen, getrocknet und in StrahhrrOhlen gemahlen 
werden kann, wobei sich ein Produkt ergibt das ohne 10 
EinbuBe an Haltbarkdt bzw. Wetterfestigkeit leicht 
dispergierbar ist 

Erfindungsgem&£ wurde weiterhin festgestellt, dafi 
die Pigmentmassen gegendber Sauren wesentlich 
bestandiger sind als die bekannten Pigmentmassen. und 1 5 
dafi es hinsichtlich des Glanzes und der Emulsionsakti vi- 
tal wesentlich ist, dafi die AljOj-Hulle aus Aluminatld- 
sungen und ntcht aus Ahimmiumsalzlosungen erhalten 
werden. 

Die erfuidiingsgernfificfi Pigmentmassen weisen somit 20 
eine einztgartige Kombination von Eigenschaften auf, 
wetehe sie auBergewdhnlich nutziich machen. Wenn sie 
in Verbindung mit fOmbikienden Stoff^n verwendet 
werden, so haben die daraus hergestellten Filme gute 
Deckkraft und sind auBerst wetterfest Ferner sind die 2s 
Massen hervorragend dispergierbar, und zwar so wo hi 
bei Mahlverfahren als aucfa wahrend der Zubereitung 
und Anwendung von Farben, die diese en thai ten. 



Das Kernmaterial 
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Das erfindungsgemftfi behandelte Titandioxid- Pig- 
ment kann durch Dampfphasen-Oxidation von Titante- 
trachlorid bei hohen Tempera turen und insbesbndcre 
durch die gleichzeitige Dampfphasen-Oxidation von 
lltantetrachlorid und Aluminiumchlorid hergestellt 35 
werden (US-PS 25 59 638). Die mittlere TeiichengroOe 
des Titandtoxids sollte zwischen 0,05 und 0,5 u im Radius 
betragen, das heiBt der Durchmesser sollte zwischen 0,1 
und 1,0nliegerL 

Besonders bevorzugt werden Teilchen mit Radien 40 
von 0,1 *iis 0,25 u- Die Menge an Aluminiumoxid liegt 
gewdhnlich zwischen 03 und 3%, bezogen auf das 
Gewicht an TIO2. Pigmentartige Teilchen mit mittleren 
Teilchengrofien in diesen Bereichen sind filr die 
Verbesserung durch das erfindungsgemafle Verfahren 45 
verantwortlich. Die groBeren Teilchen sind normaler- 
weise Aggregate, die vor ihrer Verwendung zerkleihert 
werden massen, damit die besten Ergebnisse, beispiels- 
weise hinsichtlich guten Glanzes in einer Faroe und der 
Farbdeckfanigkeit erhalten werden. Aus diesen Grim- so 
den sollen die Ausg.nngsteilchen des Grundpigmentes, 
wekrhe crftndungsgemdfi beschichtet werden, vorzugs- 
weise im Anfang gut dispergiert sein. 



Oberziehen der Kernteilchen mit SUiciumdioxid 
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- Es ist wichtig, dafi der SiticiumdioxidOberzug auf dem 
Titandioxid eher dicht als pords ist und urn die einzelnen 
Titandtoxidteilchen herum in Form eines Filmes oder 
einer Haut vorliegL Die Menge an Siliciumdioxid, das in 
Form freier SiliciumdioxidstQcke oder in Gelform 60 
vorliegt solhc minimal sein. Bei der Untersuchung im 
Elektronenmikroskop mit hoher VergrOfierung Ififlt sich 
die Art des Oberzugs auf den Titandioxidteilchen leicht 
sehen, da die Dichte von Titandioxid grob etwa zweimal 
die Dichte des Siliciumdioxids ist, und da der « 
Elektronenstrahl das Siliciumdioxid leichter durchdringt 
als das Titandioxid, so dafi sich ein scharfer Kontrast in 
der Dichte des Bildes aus den Elektronenmikrofotogra- 



fien ergibt Derartige Mikrofotogranen von Titandioxid, 
das gemftfi dem Verfahren der US-PS 28 85 366 mit 
Siliciumdioxid beschichtet wurde, zeigen deutljch, dafi 
das Siliciumdioxid in Form eines Uberzugs von im 
wesentlicben gleichfdrmiger Dicke urn die UtandQoxid- 
teflchen herum vorliegL Im Gegensatz hierzu Begt bei 
Elektronenmikrofotograften von Titandioxidteilchen, 
bei denen Siliciumdioxid unterschiedslos^ nach hev- 
kdmmlichen Verfahren niedergeschlagen wurde, das 
Siliciumdioxid in Form einer volumindsen Masse von 
extreoi feinen Teilchen vor, das heiBt, es wurde ein 
Sffiriumdioxid-Gel zwischen den TitandiowdteUchen 
gebildet und in keiner Weise auf diesen Teilchen. 

Die oben erwahnte US-PS 28 85 366, deren gesamte 
Offenbarung hier mit umfafit sein soli* bescfareibt 
verschiedene Wege, nach denen ein dtchter Sflichimdi- 
oxidQberzug auf verschiedenen Tragern bzw. Substra- 
ten gebildet werden kann. Bet ein em besonders 
zweckmafiigen Verfahren der vortiegeoden Erfindung 
entsteht das verwendete Titandioxidpigment als Reak- 
tions produkt durch Dampfphasen-Oxidation von Chlo- 
ral in einem entsprechenden Re^ktor. Das Siliciumdi- 
oxid wird auf dies em Produkt dadurcii gebildet, daB man 
das Titandioxid in Wasser aufschlammt eine ausrei- 
chende Menge Ammoniak oder eine andere £eeignete 
basische Verbindung zusetzt urn den pH-Wert auf 
weiiigstens 7 anzuheben, und dafi man dann die 
gewQnschte Menge an Siliciumdioxid, vorzugsweise 
etwa 3,6 kg Siliciumdioxid auf 45,4 kg T1O2. in Form 
einer Natriumsilicat-Losung zusetzt wodurch der 
pH-Wert auf Ober etwa 8 ansteigt AnschficBend sctzt 
man dann langsam verdfinnte Schwefelsfiure oder eine 
andere saure Verbindung zu, bis der pH- Wert auf etwa 7 
oder darunter gesunken ist 

Wahrend der SMiciumdioxidabschekhing ist es er- 
wunscht in der Reaktionszone im wesentlichen 
gleichm&Bige Bedingungen zu halten, urn eine Ausfal- 
lung von wesentlichen Mengen an freiern SiUctumdi- 
oxid-Gel zu verhindecn. Dies wird dadurch erreicht, dafi 
man gut durchrOhrt und die SSure mit einem Vertefler 
einbringt mit dem sich eine lokale Oberkonzen t ration 
von Saure vermeiden lafit Der pH-Wert kann 
kontinuierlich nachgeregelt werden und sollte schritt 
weise absinken, wahrend das Natriumsilicat neutralisiert 
wird. Nach Beendigung der Neutralisation kann der 
Schlamm gegebenenfalls fiber Pericden von beispiels- 
weise 1 Stunde gchSrtet werden, damit sich die 
Abscheidung von Siliciumdioxid auf der Oberflache der 
TiOz-Teilchen vervollst§ndigen kann. 

Genauer gesagt wird also bei dem Verfahren zum 
Oberziehen der Kernteilchen Titandioxid-Pigment in 
Wasser zur Bildung eines Schlamms mit einer 
TiOj-Konzentration von 1 00 bis 700 g oder darflbe- zum 
wtrtschaftlichen Arbeiten, vorzugsweise in dem hOheren 
konzentrationsbereich, dispergiert Der pH-Wert des 
Schlammes wird auf wenigstens 8 eingestellt. und es 
wird eine Idsiiche, das heifit »aktivu« Form von 
Siliciumdioxid zugesetzt Hierzu gehOren Idsiiche 
Kieselsaure, die durch Deionisierung alkalischer Silikat- 
Idsungen he/gestellt wurde, sowie andere Former*, die in 
der US-PS 28 85 366 beschrieben sind. Mit dem 
Ausdruck waktives Siliciumdioxid^ werden im allgcmeh 
nen die verschiedenen Form en dieses Agenfc bezeichnet 
Natriumsilicatldsung, die in Verbmdung mit einer Sfiure 
verwendet wird, ist das bevorzugte Agcns. 

Zu diesem a'kalischen Schlamm wird dann unter 
gutem Rtthren eine Sfiure, insbesondere Schwefelsaure, 
zugesetzt, so dafi das saure Reagens sehr rasch in das 
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alkalbche Medium diffundiert, wodurch im wesentlichen 
lokale pH -Bedingungen unter 8 vermicden werden. Eine 
vertragliche saure Substanz ist gewohnlich eine 
handelsUbliche Sauce, wie Schwefelsaurc. Snlpetcrsfture, 
Salzsaure, Essigsaure usw. Es kann jedoch irgend eine * 
saure Substanz verwendet werden, die das Produkt 
weder entfarbt noch mit ihm reagiert so daO kein 
unerwUnschter Feststoff ausfallt. Beispiele hierfOr sind 
Natriumbisulfat, Phosphorsaure, die sauren Phosphate, 
Kohlensflure usw. GenQgend Saure wird unter diesen to 
Bedingungen zur Ausfallung des Siliciumdioxids und zur 
Erniedrigung des pH-Wcrts des Schlammes auf 8 oder 
darunter zugesetzt. 

Der Beschichtungsvorgang wird vorzugsweise bei 
einer erhohten Temperatur unterhab des Siedepunktes i > 
des Schlammes durchgefflhrt, beispiclsweise zwischen 
40°C und dem Siedepunkt, und die gegebenenfalls 
vorhandenen Alkaliionen werden auf einer Konzentra- 
tion von < I n. vorzugsweise < 0,3 n. gehalten. 
Rcvorzugtc Vcrfahren sind in der oben erwahnten 20 
US-PS 28 85 366 beschrieben. Die Menge an Silicium- 
dioxid in dem Qberzug kann zwischen 0.5 und 25% 
schwanken und betragt vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-%, 
berechnet als SiOj und bezogen auf den TiO;-Gehah des 
Produktes. .'"» 

Obgleich das Endprodukt der Erfindung eine grdQere 
Oberflache/g Produkt aufweist als das Grundpigment. 
wird dies zum kleinen Teil auf die sehr feinen Teilchen 
von Siliciumdioxid zurQckgefOhrt. die aus den komple- 
xen Teilchen wdhrenri der Handhabung und der m 
Mahlstufen verdrSngt wurden, und zum groOen Teil auf 
das schlieBlich ausgefailte Aluminiumoxid. Der Grund- 
charakter der einzelnen, mit Siliciumdioxid Qberzoge- 
nen Teilchen durfte ziemlich hahe demjenigen gleichen. 
der in der US-PS 28 85 366 hinsichtlich der Oberfl&chen- i> 
parameter angegeben wurde. Eine genaue Befolgung 
der Ausfallgeschwindigkeit des Siliciumdioxids, wie sie 
in der genannten US-Patentschrift angegeben ist, ist in 
diesem Fall nicht erforderlich, obgleich dieses Vcrfahren 
den gewunschten Siliciumdioxid- Oberzug gewlhrlei- 40 
stet. Es ist nur wesentlich, daB ein dichter im 
wesentlichen vollstandiger Oberzug durch Ausfallung 
unter alkatischen Bedingungen erreicht wird. 

Verschiedene Verfahren zur Vermeidung von Stellen 
mit niedrigem pH-Wert wihrend der Ansauerungsstufe 
konnen verwendet werden. Gute Durchmischung und 
Zugabe von ziemlich verdOnnten Sauren sind ratsam. 
Als weitere SchutzmaBnahmen gegen die Bildung von 
Taschen mit niedrigem pH- Wert die eine ziemlich lange 
Lebensdauer haben. sollte die saure Ldsung in dQnnen so 
Stromen an einer Vielfalt von Punkten injiziert und in 
das alkalische Medium diffundiert werden. ROhrung und 
schnelle Diffusion konnen durch Rezirkulation des 
Schlammes durch eine Pipeline erreicht werden. in die 
Reihen von dQnnen Strdmen an Saure eingespeist 55 
werden. Ein einztger Sdurezulauf reicht aus, wenn das 
Zugabeverhaltnis niedrig ist, eine Vielzahl von Zulaufen 
erhdht die Produktionskapazitat der EinheiL VerdQnnte 
Schwefelsaure zwischen 5 und 25%, die in dQnnen 
Strdmen eingeleitet wird, envies sich fOr ein Verfahren w 
in groBem MaDstab als zufriedenstellend. 

Wenn die oben beschnebenen Bedingungen zur 
Anwendung kommea wird das Siliciumdioxid auf den 
vorhandenen Titandioxid teilchen abgeschiedert, und nur 
ein ganz unbedeutender Teil da von wird als freies 65 
Siliciumdioxid-Gel niedergeschlagea welches nicht auf 
den Pigmentteilchen haftet Die Gegenwart von freiem 
Siliciumdioxid-Gel kann in dem Endprodukt durch das 



Elektronenmikroskop fescgestellt werden. Seine Anwe- 
senheit kann fernr.r durch ein Ansteigen der Viskositat 
des Schlammes angezeigt werden, und zwar insbesonde- 
re dann, wenn derartige ViskosiUtserhohungcn nicht 
gleichfdrmig Qber den ganzen Satz hinweg verteilt sind. 
sondern eher auf lokale Fiachen b?.w. Bereiche 
beschrftnkt sind. 

Das »l6sliche« oder naktive Siliciumdk>xid« wird 
vorzugsweise in Form einer Natriumsilikatldsung oder 
eines Bhnlichen wasseridslichen Alkalistlikats. wie 
Kaliumsilikat. eingesetzt. Natriumsilikate mit einem 
breiten Bereich an SiOi/Na20-Verhaltnissen konnen 
verwendet werden, vorzugsweise soil jedoch der Gehalt 
an Na 2 0 genOgend hoch sein. damit sich fur die 
Verwendung eine klare Wasserlosung ergibt. Deioni- 
sierte Natriumsilikatlosungen, die durch Zusammen- 
bringen solcher Losungen mit Kationenaustauscherhar- 
zen hergestellt werdea konnen verwendet werden. 
Hterdurch wird der Gehalt an I6slichem Salz in dem 
Schlamm verringert und die Menge an erforderlicher 
Saure stark herabgesetzt Die mehr oder wenier 
vol Ist find ige Atwesenheit von Salzen kann jedoch zu 
Schwierigkeiten bei der anschlieOenden Filtrationsstufe 
fQhren, die wesentlichen und wichtigen koaguliercnden 
lonen kdhnen jedoch bei der anschlieOenden Stufe mit 
eingebracht werden. wenn Aluminium zugesetzt wird. 

Die Aluminiumzugabe 

Die mit Siliciumdioxid Qberzogenen Teilchen in dem 
Brei werden dann in situ mit gefalltem wasserhaltigen 
Aluminiumoxid in Mengen zwischen 0.5 und 10 Gew.-%. 
berechnet als AljOj und bezogen auf das TtO*. 
behandelt. Gegebenenfalls kann das Aluminiumoxid in 
Mengen bis zu 20 oder 25% niedergeschlagen werden, 
um eine weitere Verbesserung der Festigkeit bezUglich 
Kreiden der Pigmente zu erreichen. Bevorzugt ist eine 
Menge zwischen 2 und 5%. Dies erfolgt durch Zusatz 
eines Idslichen Aluminats. vorzugsweise Natriumalumi- 
nal. zu dem Schlamm, wShrend man den pH-Wert des 
Schlammes auf unter etwa 7 hilt und ihn dann zur 
vdlligen Ausfallung des Aluminiumoxids und Schaffung 
eines im wesentlichen neutralen Produktes nahezu 
neutral einstellt. 

Die Ausfallung des Aluminiumoxids muB unter 
geeigneten Bedingungen erfolgen. Grab gesagt ist es 
wesentlich. daB Aluminiumoxid aus einer sauren Ldsung 
mit einem pH-Wert unter etwa 7. vorzugsweise unter 5, 
auszuffillen. Man bedient sich dabei der gleichzeitigen 
Zugabe einer Alumtnat-Losung und einer Saure oder 
eines sauren Salzes, in solchen Mengen. daB der 
pH-Wert auf unter 6 gehalten wird. In einem 
besonderen Fall konnte dieses Simuttan verfahren bet 
pH 5 durchgefOhrt werden, wobei der groBte Teil des 
Aluminiumoxids unmitteibar und der Rest nach 
Einstelhing des pH-Wertes auf etwa 7 ausfiel. In jedem 
Fall ist es erwunscht, den pH-Wert des Schlammes 
nahezu neutral einzustellen, wie beispielsweise auf pH 7 
bis pH 8, bevor man filtriert und wascht 

Das so ausgefailte Aluminiumoxid bedeckt die 
Pigmentteilchen nicht notwendigerweise, bildet jedoch 
wenigstens eine separate, innig mit diesen vermischte 
Phase. Obgleich das Elektronenmikroskop nicht zwi- 
schen dem Siliciumdioxid und dem Aluminiumoxid 
unterscheidet, wird dieser SchluB aus dem Aussehen der 
Elektronenmikrofotografien entnommen, die vor und 
nach Zugabe des Aluminiumoxids aufgenommen wur- 
den. Wenn das Aluminiumoxid unter den Bedingungen 
eines hohen pH-Wertes zugesetzt und dann angesauert 
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wird, werden die hierin beschriebenen hervorstehcndcn 
Vorleile nicht erhalten. 

Gewinnung des Produktes 

Der durch die eben beschriebenen Verfahrensstufen 
behandelte Schlamm aus TiOj hat bestimmte charakteri- 
stische rheologische Eigenschaften. Obgleich er sehr 
ihixotrop ist, kann er auf den Qblichen v a kuumdrehfit- 
le-n aufgenommen und em wfissert werden und auch auf 
oem Filter gewaschen werden. Wenn er jedoch von dem 
Filter entfernt und zum Waschen wieder zerkleinert 
wird so wurde gefunden. daO er aufgrund seiner 
exiremcn Thixotropie ziemlich schwer handhabbar war. 
Aus diesem Grund erfolgen das Filtrieren und Waschen 
ohne die Entfernung von dem Fitter. Die loslichen Satze 
werden so herausgcwaschcn. Das Waschen wird 
vorzugsweise solange fortgesetzt, bis das Filtral 
ziemlich frei von lonen ist. Der gewaschene Kuchen 
kann dann getrocknet werden. 

DieTrocknungs- und Mahlstufen 

Das bevorzugte technische Yerfahren zum Trocknen 
des Produktes ist SprOhtrocknung entwcdcr mit 
erwarmter Luft oder mit Oberhitztem Dampf, vorzugs- 
weise bei Temperaturen, bei denen das Pigment nicht 
auf Uber 45CTC erwarmt wird. Abanderungen der 
Trocknungstemperatur konnen angewendet werden 
und ergeben eine untergeordnete Steuerung der 
Eigenschaften des Fertigpigments. 

Das getrocknete Pigment kann vermahlen werden, 
was vorzugsweise in einer SlrahlmQhle erfolgt, urn so 
lose Aggregate zu zerstoren, die sich wahrend des 
Trocknens gebildet hatten. 

DieProdukte 

Elektronenmikrofotografien der wic oben beschrie- 
ben hergestellten Produkte zeigen das Vorhandc nsein 
eines gletchformig dichten Oberzugs auf dem TiOj. Im 
Hintergrund zeigen sich leichte Oberbleibsel. die alter 
Wahrscheinlichkeit nach loses Siliciumdioxid oder 
Aluminiumoxid sind. das von dem Mahlverfahren 
herstammt. Das Pigment ist leicht dispergierbar in 
herkd mm lichen TrSgern und ergibt Oberzugsmassen 
mit all den herkornmlichen Vorteilen solcher Massen. 
die mit Titandioxid pigmentiert wurden. Die Massen 
haben jedoch zusatziich die Vorteile, daB die Filme nach 
dem Aufbringen glatt und fehlerfrei sind, wobei diese 
'Filme hone Deckkraft und hervorragende Wetterbe- 
standigkeit haben. Die Erfindung wird anhand des 
folgenden Beispiels naher erlautert 

Beispiel 

Dieses Beispiel zeigt ein Verfahren zur Anwendung 
der erfindungsgemSBen Verbesserung auf ein typisches 
Rutil-Pigment- Das verwendete Grund- oder Kernmate- 
rial wurde durch die Dampf phasen- bzw. Hoch tempera - 
turoxidation von Titantetrachlorid-Dampf hergestellt, 
der eine Menge an Aluminiumtrichlorid enthielt, die 
1,2% AI2O3 entsprach, bezogen auf T1O2. Die Dampfe 
wurden in einer Hochtemperaturreaktionszone mit 
Sauerstoff vermischt, der eine geringe Menge Wasser- 
dampf und eine kleine Menge KaliumchJorid enthielt 
(US-Patentschriften 27 91 490, 24 88 440, 25 59 638 und 
32 08 866). Das so hergestellte Ausgangsrutii-Pigment 
hatte eine normale Verteilung des Teilchendurchmes- 
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sers mit einer maximalen Haufigkeit von 0,22 \i und 
einer Oberflache von 8.5 m 2 /g. 

19 100 kg dieses Pigments wurden in so viel Wasser 
aufgeschlammt, daO sich eine Konzentration von 720 g/l 
-» ergab. Diese Aufschlfimmung hatte aufgrund von 
restlichem HCI und Cl 2 aus der Oxidationsstufe cinen 
pH-Wert von 3,7. Der Schlamm wurde in einem Tank 
hergestellt, der einen starken FlOgelrUhrer aufwies. 
AbschlieBend wurde so viel Wasser zugesetzt, daB sich 
lo dadurch die T1O2- Konzentration auf 300 g/l verringerte. 
Hierauf wurden 1701 eines 28prozentigen waBrigen 
Ammoniaks zugesetzt, um den pH-Wert auf 9,1 zu 
erhdhen, und wahrend man etwa 2 Stunden lang rtihnc. 
damit eine gute * Durchmischung und eine stabile 
< 5 Bedingung an Alkalitat gewfthrleistet wurde, setztc man 
7615 1 Natriums. likatlosung mit 200 S1O2/I, entspre- 
chend 8 Cew.-% SKD 2 . bezogen auf das TiO ? , zu. Der 
pH-Wert betrug dann 11.0. Zur weiteren Verringerung 
der Pigmentkonzentration wurden 200 g/l und somit 
jo 24 703 1 Wasser zugesetzt. und die Aufschlammung 
wurde in elwa I Stunde auf 90° C erwarmt Der 
pH-Wert der Aufschlammung wurde dann schrittweise 
erniedrigt, und das S\0 2 wurde auf den Titandioxidteil* 
chen ausgefallt, indem man tOprozentige Schwefelaaure 
»'» durch eine Spezialverteilerleitung zusetzte, die 635 mm 
starke Ldcher im Abstand von 30^ cm aufwies und 
horizontal gerade oberhalb des Schlammes angebrachi 
war. Die Zugabe von 7800 1 Saure crfolgte Uber einen 
Zeitraum von 5 Stunden. Durch in dem Tank 
10 angeordnete pH-Elektroden wurde gezeigu daB der 
pH- Wert des Schlammes wahrend dieses Zeitraumes 
schrittweise erniedrigt wurde, und dabei oberhalb 8 bis 
nahe zum Ende der Saurezugabe hin verblieb. Die 
pH-Wert-Ablesungen im Verlaufe der Zeit waren 
15 folgende: 

Bcginn der Saurezugabe 1 1 ,0 



1 Stunde 10.2 

2 Stunden 10.2 

3 Stunden 9,7 

4 Stunden 8,2 
4,5 Stunden 6,1 



Nach Saurezusdtz wurde der Schlamm dadurch 
gehartet, daB man ihn noch 1 Stunde lang weiterrOhrte. 
41 Dann wurden 1 120 I Natriumaluminat-Ldsung mit etwa 
0343 kg AliOj/L entsprechend 2% AI2OJ, bezogen auf 
das Ti0 2 ; gleichzeitig mit 66° Be Schwefelsaure Uber 
einen Zeitraum von einer halben Stunde zugesetzt, 
wobei die Saure so gcfflhrt wurde, daB dex pH- Wert des 
50 Schlammes auf etwa 3,5 gehalten wurde und etwas 
Aluminiumoxid in dem Produkt ausfieL Hierauf wurde 
eine Ldsung aus 50% NaOH zur Einstellung des 
pH-Wertes auf 7 zugesetzt, wobei am Ende kleine 
Mengen verwendet wurden, um das System ins 
55 Gleichgewicht zu bringen und die Ausfallung des 
Aluminiumoxids zu ver vollst5ndigen. 

Der Schlamm wurde zu Vakuumdrehwaschflltern 
gepumpt, wo er aufgenommen, gewaschen und entw as- 
sert wurde. Das Waschen wurde so vorgenommen, daB 
60 der gewaschene Kuchen einen spezifischen elektrischen 
Widerstand von wenigstens 7000 Ohm hatte. Der 
entnommene Filterkuchen wurde wieder zerkleinert. 
wobei man gegebenenfalls ein Minimum an Wasser 
zusetzte, und dann zu einem SprQhtrockner gefflhrt In 
65 dem SprQhtrockner wurde heifle Luft verwendet und 
das getrocknete Pigment erreichte dabei Temperaturen 
von 125 bis 150° C Das getrocknete Pigment wurde in 
einer StrahlmOhle mit Dampf bei 250° C gewaschen. 
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Dieses behandelte Pigment emhielt 3,2% Al>d unci 
8% SiO* bezogen auf den TiOrGehalt. Wenn jedoch 
das Pigment mit lOprozen tiger Schwefetsdure bei SO bis 
80°C 2 Stunden ausgelaugt wurde, so wurden nur 2% 
AI2O1 durch Ldsen entfernt, wobei die verbleibenden -, 
1,2% AWj innerhalb des TiOj-Kerns lagen. Wei teres 
Auslaugen mil 20prozentiger NaOH Idsten Siliciumdi- 
oxid auf, und zwar in einer Menge von 8%, bezogen auf 
das T1O2. sowie etwa 0,5% mehr AljOj, das wahrschein- 
lich aus dem TiOj-Kern stammte. Aus Auslaugversu- in 
chen dieser Art ergab sich, daD das Produkt aus einem 
TiOrKern bestand, der i,2% AljOj enthielt, von dem 
nur ein Teil zur kaustischen Auslaugung verfOgbar ist. 
Auf diesem Kern befindet sich eine dichte. festhaftende 
Schicht aus Siliciumdioxid. und auBerhalb dieser Schicht 1 » 
ist das ausgefallte Atuminiumoxid. das fOr die Saureaus- 
laugung verfUgbar ist. Elektroncnmikroskopische Stu- 
dien zeigen, daO dieser dichte TiOrKern mil einer 
starker transparenten (fttr Elektronen) festhaftenden 
Schicht aus amorphem Siliciumdioxid umgeben ist. Das jo 
ausgefallte Aluminiumoxid sieht man als lose, feme 
Phase zwischen den Gberzogenen Teilchen. Die 
Oberfiache des Produktes betrug 22 mVg. 

Die undurchdringliche Natur des durch dieses 
Verfahren erhaltencn Siliciumdioxidtiberzuges zeigt r, 
sich durch dessen BestSndigkcit gegenOber heiBer. 
konzentrierter SchwefelsSure. Eine diesem Beispiel 
hergestellte Probe eines Pigmentes wurde eine Stunde 
in 96prozentiger Schwefelsaure Ober einem Heizblock 
bei einer Temperatur von 1 96° C (Sauretemperatur etwa jn 
I75°C) erhitzt Die gleiche Prtlfung wurde an einer 
Kontrollprdbe vorgenommen, die aus Ruti! bstand. 
welcher mit 8% Kieselsaure und 2% Aluminiumoxid 
nach der F9llungsmethode gemaB Beispiel V B der 
US-PS 3146 119 ausgerOstet war. Vom Produkt des n 
vorliegenden Beispiels idsten sich weniger als 8% des 
Titandioxids auf, wahrend etwa 20% des Titandioxids 
aus der Kontroltprobe geldst wurden. 

Das Pigment dieses Beispiels zeigt hervorragende 
Dispergierbarkeit in Farbtragern. und eine derartige 40 
Dispersion kann getrocknet werden und fiihrt dann zu 
Filmen mit hervorragendem Glanz. 

Vergleichsversuche 4-> 
A Vergleichende Saureloslichkeit 
I. Herstellung der Vergletchspigmente 

1. KontrollpigmenL Eine Probe von unbehandeltem 
Rutil wird in Wasser suspendiert (Konzentration so 
500 g/l). Man erhitzt di~ Aufschlammung auf 60° C 
und stellt ihren pH- Wert mittels Ammoniumhydro- 
xid auf 8,1 ein. Das Pigment wird dann entwassert, 
gewaschen und getrocknet. 

2. Pigment gemaB AT-PS 2 39 937. Das Verfahren 55 
gemaB Beispiel 1 der AT-PS wird wie folgt 
wiederholt: Man stellt durch Aufschlammung von 
Rutil in Wasser eine Suspension her, die 300 g 
T1O2/I enthait Die Aufschlammung wird auf 60° C 
erhitzt mit Wasserglaslesung (entsprechend 3.8% bo 
S1O2, bezogen auf eingesetztes Pigment) versetzt 
und 10 Minuten gerQhrt. Dann gibt man eine 
Losung von Al^SC^h (entsprechend 4% AI 2 Oj, 
bezogen auf eingesetztes Pigment) zu und rOhrt 10 
Minutea Der pH-Wert wird dann mil NH4OH auf 
8,1 eingestellt und die Aufschlammung 30 Minuten 
geruhrt. Sie wird dann entwassert, gewaschen und 
eetrocknet. 
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3. ErfindungsgemSOes Pigment. Es wird ein Pigment 
nach dem Verfahren des Beispiels der vorliegenden 
Anmeldung hergestellt. Dieses Pigment enthalt 
eine Haut von 7.7% dichtem, amorphem S1O2 und 
eine AuOenhUlle von 1,7% AljOj. 

II. LOslichkettstest 

Die Saureloslichkeit der Pigmentproben wird be- 
stimmt. indem man eine abgemessene Menge des 
Pigments in Schwefelsaure digeriert und sie spektro- 
photometrisch mit dem entsprechend behandelte n 
TiO?- Standard vergleicht. 

Um die Saureloslichkeit der Proben zu beslimmen. 
werden 0,2000 g Pigment unter RUhren zu 10 ml 
Schwefelsaure (66° Be) bei einer Temperatur von I75°C 
zugesetzt. Die Proben werden eine Stunde bei 175°C 
digeriert Danach werden die Proben abgeschreckt, 
indem man sie auf zerstoDenes Eis gie&t, dab aus 
destilliertem Wasser hergestellt wurde. Die Probe wird 
nun mit Wasser auf IUU mi verdunnt und fihriert. 10 mi 
des Filtrats werden mit 2 ml Wasserstoffperoxid 30%ig 
vermischt und mit 10%iger Schwefelsaure auf 25 ml 
verdUnnt. Nach einer Stunde wird das Absorptionsver* 
mdgen der Probe gegenOber einer Bezugsldsung 
bestimmt, die durch Verdilnnen von 2 ml 30%igem 
Wasserstoffperoxid mittels 10%iger Schwefelsaure auf 
25 ml hergestellt worden war. 

Die Konzentration an Idslichem TiO* wird aus der 
gemessenen optischen Dichte ermittelt Die Saurelos- 
lichkeit wird errechnet. indem man den Prozentgehalt 
losliches TiOj durch 8 dividiert. 

Ergebnis: 

Saureloslichkeit 



Kontrollpigment 30,1 
Pigment gemaB AT-PS 2 39 937 213 
effindungsgem&Bes Pigment 03 



Das Pigment gemaB AT-PS 2 39 937 verbessert zwar 
die Saureloslichkeit des Rutils, jedoch vird eine 
entscheidende Verbesserung erst durch die Erfindung 
erzielt. 



B Vergleich von anionischem und kationischem 
At als Vorlaufer der AI 2 O r HQlle 

Aus TiCU hergestelltes Rutil wird in Wasser 
aufgeschiammt (TiOr Konzentration etwa 300 g/l). Auf 
die Ti02-Teilchen wird ein dichter Oberzug von S1O2 
aufgebracht, indem man nach dem Verfahren von Seite 
18, Zeile 20 bis Seite 20, Zeile 8 der OS arbeitet, jedoch 
mit der Ausnahme, daB jetzt die Gesamtmenge an 
Natriumsilikat ausreicht, um etwa 5% SiOj (bezogen auf 
das Gewicht des TiOj) niederzuschlagen. — Die so 
erhakene Aufschlammung wird in zwei Teilmengen 
aufgeteilt, die gesondert mit AI2O3 nach folgendem 
Verfahren behandelt werden: 



Versuch I 
(Kolonne I) 

Die TiOj-Aufschlammung wird in einem RQhrgefaO 
auf 90° C erhitzt Man setzt gleichzeitig Natriumalumi- 
n*»tldsung und 50%ige Schwefelsaure unter Ruhren in 
einem Zeitraum von etwa 30 Min. in der Weise zu, daB 
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der pH-Wert bei elwa 3.5 gehalten wird. Es wird so vicl 
Natriumaluminat zugesetzt. daB etwa 2 Gew.-% AI ? Oj 
(bezogen auf TiOj) ausfallen. Nach Neutralisation wird 
filtriert, gewaschen, getrocknct und geprUft. 

Versuch 2 
(Kolonne2) 

Ein anderer Anteil der gleichen T1O2- Aufschlammung 
wird in einem RUhrgefaB auf 90° C erhitzt. Zu dieser 
Aufschlammung werden gleichzeitig Aluminiumsulfat- 
Idsung und Natriumhydroxidlosung so zugesetzt. daO 
der pH-Wert der Aufschlammung bei 6,5 gehalten wird. 
Es wird so viel Aluminiumsulfatldsung zugeftigt, daB der 
AhOj-Gehalt schlieOlich etwa 2 Gew.-% des TiO; 
betrag*- Wlhrend des Zusatzes des Aluminiumsulfales 
(etwa 30 Min.) wird sttindtg gerOhrt. Die Aufschlam- 
mung wird filtriert. das Pigment gewaschen. getrocknet 
undgeprtift 

Brgebnis: 



Probe 
I 

anionisch 



kutionisch 



Art der AI 2 O r Ausfallung NaAICV 



50% 
H 2 SQ 4 



Fallungs-pH 
Fallungstemperalur, C 
Filtrationsgeschwin- 
digkeit, g/min/m 2 

Ergebnts 

Carbon Black 
Undertone 

Glanz 

ViskositaU Erhuhung 



3.5 
1623 



14 

64 
49.6 



AI 2 (SO,b 

6,5 
90 
1926 



12 

59 

162,6 
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Carbon Black Undertone 



Die Bcstimmung erfolgte durch visuelle Beobachlung. 
Das aus anionischem Aluminium erhaltene Pigment 
(erste Kolonne) hat einen blaueren Carbon Black 
Undertone als das Pigment aus kationr-ohem Alumini- 
um (zweite Kolonne). Das ist e*n Anzeichen fOr ein 
verbessertes Verhalten bei der Feistmahlung im 
Mikronizer; es ergibt ein Produkt von verringerter 
Agglomeration und von geringerer TeilchengroOe. 

FOr die Glanzbestimmung wird eine abgewogenc 
Pigmcntmenge einer technischen Anstrichrezeptur 
zugesetzt. Eine bestimmte Mcnge der pigmcntierten 
Anstrichmasse wird auf eine Metallplattc aufgespriiht. 
Man brennt im Ofen ein und bestimmt den Glanz mit 
einem Digilalgianzmesser. Die erhaltenen Wertc geben 
unmittelbar den Grad des Glanzes an, dej. der 
pigmentierte Film hat. Ein hoherer Wert ist besser, und 
ein Unterschied von vicr Punktcn (zwischen zwei 
Pigmcntcn) stcilt cine crhcblichc C'bcrlcgcnhcit dar. 

Viskositat 

Es werden jewcils 38 ml dcstillicrtes Wasser, 6g 
Calgon und 100 g Pigment-Probe vermischt Pann 
werden 55 g Poly vinylacetat (55% Feststoff) zugesetzt. 
Die cP-Viskositat wird im Brookfield-Viskosimeter zu 
Anfang und nach 1 und nach 5 Tagen bestimmt; nach 
einem Tag Alterung hatte die Viskositfit stark 
zugenommen und erfordene einen Zusatz von 50 ml 
destilliertem Wasser, um ein ablesbares Rcsultat zu 
erhalten. — Die prozentuale Erhdhung der Viskositat ist 
ein sehr wichtiger Wert, der eine Aussage Qber die 
Stabilital eines waQrigen Anstrichmittels erlaubt. Das 
aus anionischem Aluminium hergestellte Pigment ftlhrt 
nicht zu einer so groBen Erhdhung der Viskositat als das 
aus kationischem Aluminium hergestellte Pigment. 
Daraus ergibt sich. daB das aus anionischem Aluminium 
hergestellte Pigment weniger reaktiv ist mil der 
Anstrichemulsion. was eine groBere Haltbarkeit anzeigt. 



